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TADEUSZ URBANSKI

O NIEKTORYCH NOWSZYCH OSIAGNIECIACH
W DZIEDZINIE CHEMII MATERIALOW WYBUCHOWYCH

STRESZCZENIE

Podany jest przeglad nowszych osiggnie¢ w dziedzinie chemii ma-
terialéw wybuchowych, ze szczegélnym uwzglednieniem prac mnad
napedem rakietowym oraz prac wykonanych w Polsce.

Wstep

Nie ulega watpliwosci, ze zastosowanie klasycznych materialow
wybuchowych,; tj. materialéw. wybuchowych wydzielajacych energie
w wyniku reakcji chemicznych bez udzialu jadra atomowego, przezywa
cbecnie jakby kryzys.

Jestedmy Swiadkami przewrotu w technice wybuchowej, wywola-
nego mozliwoscig wykorzystania poteznej energii rozpadu jadra atomo-
wego. Jak wiadomo, pierwsza bomba atomowa rzucona w 1945 r. na
Hiroszime zawierala 1 kg uranu 235 i wydzielila energie réwnowazna
energii wybuchu okolo 17 000 ton trotylu. Obecnie mozliwe jest wyko-
nanie bomby atomowej 25 razy silniejszej, a wreszcie bomby termoja-
drowej 1000—2 000 razy silniejszej anizeli bomba rzucona na Hiro-
szime [1].

Nic dziwnego, ze wynika pytanie, czy dawne, klasyczne materialy
wybuchowe majg dalszg racje bytu i czy nie naleza juz one do prze-
szlosci.

Odpowiedz na to pytanie jest niedwuznaczna: materialy wybuchowe
klasyczne majg i bedg wecigz mialy swe znaczenie, a postepy techniki
znajdujg dla nich wecigz nowe zastosowanie. Nowe zastosowanie po-
ciaga za sobg z kolei konieczno$é poszukiwania nowych materialéw
wybuchowych, ktére by odpowiadaly nowym wymaganiom. Wreszcie
postep wymaga udoskonalenia i uproszczenia metod produkeji, obnizenia
kosztéw produkeji, podwyzszania bezpieczenstwa.

Postaram sie zilustrowaé ten obraz na podstawie szeregu przy-
kladéw.

NOWE ZASTOSOWANIE MATERIALOW WYBUCHOWYCH
Bron atomowa

Wiadomo, ze reakcja jadrowa przebiega w sposéb lancuchowy, po
osiggnieciu tzw. wielkoSci krytycznej (krytycznej objetosei lub masy).
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Wielkoé¢ krytyczna charakteryzuje stan, w ktéorym liczba reagujacych
neutronéw przekracza liczbe neutronow nie biorgcych udzialu w reakeji
(np. wskutek rozproszenia).

Zasada inicjowania wybuchu jadrowego w bombie atomowej po-
lega na tym, ze ladunek wybuchowy uranu 235 lub plutonu, sklada sie
z dwoch czesci, z ktorych kazda jest w stanie podkrytycznym. Zblizenie
obu czesci powoduje przejscie calego ladunku w stan krytyczny. Jezeli
zblizenie nastgpi gwaltownie, z wielkg szybkoscig, reakcja przyjmie
charakter wybuchowy. Aby osiggnaé takie szybkie zblizenie, kazda
czes$é zaopatrzona jest w ladunek miotajacy. Jednoczesny wybuch: la-
dunkéw miotajacych powoduje ,,wystrzelenie” tych czesci ladunkéow
naprzeciw siebie (rys. 1) [2]. Tworzy sie raptownie wspoélny ladunek
o masie krytycznej przekraczajacej granice potrzebng do rozwiniecia
reakcji lancuchowej. Poniewaz zblizenie nastepuje z wielkg szybkoscia,
reakecja rowniez przebiega bardzo szybko — wybuchowo.

|
|

o K

Rys. 1

X

Podobne urzadzenie jest w bombie wodorowej (termojadrowej).
Tutaj olbrzymie ilosci energii wyzwalajg sie pod wplywem Iaczenia
jader atomoéow deuteru i trytu z utworzeniem atoméw helu. Reakcje
micjuje wybuch jadrowy uranu 235 lub plutonu, ktéry z kolei jest
inicjowany wybuchem ladunkéw zwyklego materialu wybuchowego.
Oczywiscie w obu przypadkach rola materialu wybuchowego sprowa-
dza sie do roli pomeeniczej szybkiege uruchomienia pewnego mecha-
nizmu. Mozna dac¢ inne przyklady takiego zastcsowania.
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Szybkie uruchamianie mechanizmow z odleglosci

W niektérych instalacjach przemyslowych zastosowane zostaly me-
chanizmy, w ktorych za pomoca zapalnika elektrycznego i splonki po-
budza sie maly ladunek wybuchowy, uruchamiajgcy mnastepnie mecha-
nizm, np. otwierajacy lub zamykajacy z odleglosci zawoér. Moze to mieé
szczegblne znaczenie w przypadku awarii, gdy trzeba przerwaé np. do-
plyw reagentow do reaktora albo szybko wprowadzi¢ ciecz gaszacg pozar,
ciecz chlodzacy itp.

Firma Du Pont w Stanach Zjednoczonych wypuscila na rynek
urzadzenie do szybkiego wyrzucania z samolotu takich obiektow, jak
worek z pocztg, zbiornik z paliwem itp. Urzadzenie sklada sie z cy-
lindra, przez ktéry przechodzi tloczek (1), do ktérego przymocowany
jest wyrzucany cbiekt (2). Tloczek trzyma sie za pomoca mutry (3),
ktéra jest zaopatrzona w naciecie w postaci szpary. Mutra jest oprécz
tego nagwintocwana fak, Ze mozna do niej przykrecié nabdéj z malym
ladunkiem wybuchowym (4) 1 =zapalnikism elektrycznym. Wybuch
ladunku powoduje pekniecie mutry wzdluz szpary i zwolnienie tloczka
wraz z wyrzucanym obiektem {rys. 2) [3].

4
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Rys. 2

Jest to oczywiscie jeden z najprostszych przykladéow tego typu
urzadzenia.

Paliwo do napedu rakietowego
|
Niewatpliwie naped rakietowy jest domena, w ktérej materialy
wybuchowe typu klasycznego maja do spelnienia najwigksze zadanie.
Nalezy jednak rozszerzy¢ wykaz ,klasycznych” materialéw wybucho-
wych o takie skladniki, ktére dotychczas nigdy nie wchodzily w ra-
chube w kompozycji mieszanin wybuchowych.
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Sprawa napedu rakietowego, jako zagadnienia czolowego jest tak
wazna, ze zasluguje na szczegblowe rozpatrzenie sytuacji, jaka tutaj
istnieje.

Wiadomo, ze paliwo rakietowe moze by¢ stale lub ciekle.

Od dluzszego czasu prowadzona jest dyskusja na temat zalet i wad
obu rodzajéw paliwa. Do niedawna krélowal poglad, ze paliwo stale
nadaje sie tylko do rakiet nieduzego lub’ $redniego zasiegu, natomiast
do rakiet dalekono$nych konieczne jest stosowanie paliwa cieklego.

Poglad ten ostatnio zostal poddany rewizji. Wydaje sie, ze paliwo
stale moze byé rowniez uzyte tam, gdzie konieczne jest osiggniecie
duzej dono$nosci i raczej dono$nos¢ mozna zwiekszyé nrrzez wielosto-
pniowos$é i odpowiednig konstrukcje. Wielkg zaleta paliwa stalego jest
ogromne uproszczenie konstrukeji rakiety, w ktérej nie sa potrzebne
takie urzadzenia, jak pompy zasysajace, ciekle skladniki paliwa itp.

Paiiwo stale

Paliwem stalym moze byé proch bezdymny typu prochu nitrogli-
cerynowego, w Kktorym nitrogliceryne zastapiono dwuazotanem dwu-
etylenoglikolu (tzw. dwunitrodwuglikolem, DNDG). DNDG daje proch
o lepszych wlasno$ciach mechanicznych — bardziej elastyczny i nie
dajacy niebezpiecznych peknigé w czasie palenia sie rur o duzej gru-
bosci Scianek. Pekniecia sg wynikiem naprezen, jakie powstaja wskutek
nieréwnomiernego i czesto zbyt szybkiego stygniecia po wyprasowaniu
rur prochowych w. temperaturze okolo 80°. Dzigki temu, ze DNDG ma
lepsze wlasnosci plastyfikujgce i zelatynujace nitroceluloze — osigga
sie wspomniane wyzej zalety prochu. Poza tym manipulowanie dwu-
azotanem dwuglikclu jest bezpieczniejsze niz nitrogliceryna.

Niemniej proch typu nitroglicerynowego ma dwie wady: :

1. produkcja jego skladnikow i samego prochu jest weigz do$é niebez-
pieczna, wymaga kosztowynych instalacji;

2. proch taki daje do$¢ umiarkowany impuls wlaSciwy, wyrazajacy sie
liczbg Isp = od 180 do 200 sek.

5 F-1
Impuls wiadciwy Isp = - e 1)
D

gdzie: F sita nacisku (ciggu) w kg
t czas trwania nacisku w sek.
W, ciezar ladunku prochu w kg.
Stad rozmiarem Isp jest czas w sekundach.
Calkowity impuls I wyraza sie réwnaniem:

I=F-t 2)

Innym rodzajem paliwa stalego sg mieszaniny typu rieszanin piro-
technicznych lub typu prochu czarnego.

Z reguly skladajg sie one z substancji palnych i noénikéw tlenu.
Poczatkowo stosowano saletre potasowa lub sodowa jako nosnik tlenu
i kauczukowate masy plastyczne typu poliizobutylenu, stanowigce sklad-
nik palny, a zarazem lepiszcze.

Okazalo sie jednak, ze sole kwasu azotowego daja mieszaniny trudno
zapalajgce-sie i palace sie niedo$¢ réwnomiernie.

Wobec tego zwrdcono uwage na nadchlorany jako nosniki tlenu.
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W ten sposéb powstaly znane i stosowane w Stanach Zjednoczo-
nych mieszaniny nadchloranu potasu lub amonu z tzw. tiokolem, tj.
polisiarczkiem polietylenu. Mieszaniny te sg latwe i do$é bezpieczne
w produkcji, majg dzieki elastycznosci tiokolu doskonale wlasnosci me-
chaniczne.

W innym rodzaju mieszanin z nadchloranami stosuje sie polimeta-
krylan metylu.

Znane sg dwa rodzaje takich mieszanin:

Aeroplex N z nadchloranem ameoenu i

Aeroplex K z nadchloranem potasu [4].

W nowych pracach wyjasniono, ze mozna znacznie ulatwié¢ zapalenie
mieszanin z azotanem amonu i nadaé im bardzie] réwnomierne palenie
sie przez dodanie do azotanu amonu substancji katalizujgcych jego roz-
kiad. Najprostsza substancjg tego redzaju jest dwuchromian amonu lub
potasu. W ten sposéb powstaly mieszaniny palne, w ktorych sklad
wchodzi: [5]

azotan amonu 83 %
dwuchromian amonu 2,3%
kauczuk syntetyczny 10,0 %
sadza 2,0%
substancje wulkanizujace 0.4 %
plastyfikatory 2,0%
substancje przeciwdzialajgce

utlenieniu kauczuku 0,3%

Kauczuk z typowymi dla gumy skladnikami, jak sadza, wulkaniza-
tory, antyutleniacze jest lepiszczem a zarazem skladnikiem palnym.

Najwiekszg zaleta opisanych mieszanin jest ich latwo$é 1 bezpie-
czenstwo produkowania.

Postep w dziedzinie stalego paliwa idzie w kierunku:

a) ulepszenia wlasnosci mechanicznych pelimeru, stanowigcego palny
skladnik mieszanin;

b) wecielenie do mieszanin lub prochu bezdymnego metali, jak glin,
magnez, beryl, bor, ktéore biorg udzial w paleniu sie i podwyzszaja
energie, wydzielang przez paliwo;

c) zastosowanie nadchloranu litu jako skladnika utleniajacego przy
uzyciu borowodoréw z metalami palnymi moze daé paliwo stale
o impulsie wlasciwym Isp okolo 300 sek.

Paliwo ciekle

Istniejg rézne typy paliwa cieklego (tzw. propergoli). Najszerzej
stosowane sg uklady dwuskladnikowe (lub tréjskladnikowe), utworzone
7ze skladnika wutleniajacego i skladnika palnego. -

Mieszaniny takie maja wlasnosci wybuchowe. Rozkladowi ulegaja
badZz pod wplywem ogrzania, badZz samorzutnie po zmieszaniu skladni-
kéw (mieszaniny takie nosza nazwe hipergoli), badz tez pod wplywem
dzialania katalizatoréow. Ten ostatni sposéb pobudzenia stosuje sie prze-
waznie do cieczy jednoskladnikowych. Propergole ulegajace rozkladowi
pod wplywem katalizatoréw nosza nazwe katergoli.

(5]
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W tabeli 1 podane sg najczesciej uzywane skladniki utleniajace,
a w tabeli 2 — skladniki palne z pewnymi danymi, charakteryzujacymi

zwigzki.

Tabela

Skladnik ut

Gléwny

leniajgcy

dodatkowy

Kwas azotowy 2z
4%; wody c. wi 1,5

Kwas azotowy c. wl.
1,5

Kwas azotowy c¢. wi.
15

Dwutlenek azotu

Czteronitrometan

Czteronitrometan

Czteronitrometan

Azotan wmetylu

|
Woda utleniona (80— |
99%) 4
}

|

|

Ciekly tlen

Dwutlenek azotu do

20%

Kwas siarkowy do
109/
0

30%). (Stosowany w V2

Dwutlenek azotu (ok. !
w malej skali). I‘
|

Nitrometan (ok. 35%)

Alkohol metylowy

Uwagi:

Dodamnie dwutlemku
azotu w celu ulatwienia
zapoczatkowamnia reakeji
¢palania. Obniza tem-
perature Kkrzepniecia
kwasu azotowego.

Dodanie kwasu siar-
kowego w celu zmmiej-
szenia dzialania korodu-
jacego.

Rzadziej stosowamy
jako samodzielny sklad-
mik z powodu wzglednie
wysokiej temperatury
krzepniecia i niskiej
temperatury wrzenia,

Zaleta czteronitrometanu
wysoki ¢. wl (1,64), wa-
da — wysoka temp.
krzepmiecia (--13,8°)

Zaleta: miska ilemp.
krzepniecia (ok. —25°)

temp.
—30)

Zaleta: niska
krzepmiecia (0xg.

Stosowana z hydrazy-
na jako skladnikiem hi-
pergolicznym albo z we-
glowodorami  alifatycz-
nymi (np. do mapedu
torped — Niemecy)

Alkohole alifatyczme
(alkohol metylowy, ety-
lowy) albo weglowodory
alifatyezne jako sklad-
niki palne (nafta 1 ciek-
ly tlen stosuje sie do
pierwszego czlonu rakie-
ty Vamguard)




Tabeia 2

Glowny

Sktadnik palny

: dodatkowy

Uwagi:

Weglowodory alifaty-
czne (gazolina, nafta)

Weglowodory alifaty-
czne albo aromatycazne
(benzen, ksylen)

Terpentyna. Aminy
alifatyczne lub aroma-
tycane (ksylidyny, tréj-
elyloamina)

Aminy alifatyczne lub
aromatyczne (np. anili-
na)

Alkohole alifatyeane
(metylowy, etylowy)

Hydrat hydcazyny

Hydrat hydrazyny
509,

Niesymetryczna dwu-
metylohydrazyma
(UDMH) 60%,

|

Aminy aromatyczne
(anilina, fenylenodwu-
aminy) z dodatkiem lub
bez dodatku eteréw wi-
nylowych

Alkohol furfurylowy
(np. dodatek 20% do
aniliny)

Alkohol metylowy
50,

Dwuetylenotréjamina
400/,

(Mieszanina , Hydyne' albo UDETA)

|

W mieszaninie z kwa-
sem  azotowym jako
gléwmym skladnikiem

‘utlemiajacym albo wodg

utleniong.

Roztwér reagujacy sa-
morzutnie z kwasem
azotowym, Reakcje
przyspiesza dodanie
chlorku zelazowego lub
soli kwasu chromowego
(,,hiper-katergol*)

W mieszaninie z kwa-
sem azotowym.

z kwasem azotowym

W mieszaninie z kwa-
sem azotowym jako
siéwnym skladnikiem
utleniajacym

Z woda utleniona. ja-
ko skladnikiem glow-
nym

Stosowany w rakie-
tach  wielostopniowych
+Explorer®, jaklo pali-
wo do uruchomienia
pierwszego czlona rakie-
ty. Skladnik utleniajgcy
— kwas azotowy albo
dwutlenek azotu.

Niektére z podanych wyzej substancji moga mieé¢ zastosowanie jako
katergole, np. hydrazyna lub nadtlenek wodoru ulega rozkladowi pod
wplywem katalitycznych ilo§ci nadmanganianu potasu. Reakcja prze-
biega szybko z wydzieleniem ciepla i gazéw i moze byé uzyta jako
propergol jednoskladnikowy. Nadtlenek wodoru rozkladajacy sie pod
wplywem nadmanganianu znalazl zastosowanie do napedu rakiet bry-

tyjskich ,,Sprite” [6].
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Sposréd innych propergoli jednoskladnikowych nalezy wspomnieé
przede wszystkim o nitrometanie, ktéremu coraz wiece]j poswieca sie
uwagi [7, 8]. Niedawno zostalo ustalone, Ze nitrometan sam jest dosé
silnym materialem wybuchowym, dajacym szybko$é detonacji w gra-
nicach 6 000—6 650 m/sek. [9, 10]. Poniewaz rozklad samego nitrome-
tanu jako propergolu jest dos¢ powolny, proponuje sie¢ dodawanie
substancji zwiekszajgeych latwosé rozkladu i polepszajacych bilans tle-
nowy, takich jak czteronitrometan. Mozna tez stosowaé sole kwasu
chromowego jako substancje ulatwiajace rozklad.

Zaznacza sie kilka Kkierunkéow postepu w dziedzinie paliwa cie-
klego. Najprostszy opiera sie na dawno znanej i stosowanej w chemii
materialdow wybuchowych zasadzie dodawania takich sproszkowanych
metali, ktérych cieplo spalania sie jest duze i rekompensuje zmniejsze-
nie objetosci gazéw. Proponowane jest wiec dodawanie glinu albo innych
metali, jak magnez, bor, beryl. Np. wg. Stettbachera [11] dodanie 7,2%
berylu do nafty powoduje wzrost ciepla spalania sie mieszaniny nafty
z kwasem azotowym z 1440 kcal’kg do 2130 kcal/kg.

Z innych mozliwo$ci, ktére przewaznie nie przekroczyly dos$wiadczen
w skali p6ltechnicznej nalezy zaznaczy¢ mozliwosé stosowania cieklego
ozonu (t. wrz. —112°), jako skladnika utleniajacego [12]. Jak wiadomo,
ozon jest zwigzkiem endotermicznym, a wiec w czasie reakcji daje efekt
cieplny wiekszy od efektu, jakie daje ciekly tlen.

Spoérod innych S$rodkéw utleniajacych proponowane jest uzycie
chlorku fluoru (FCl,). Réwniez proponowane jest stosowanie cieklego
fluoru jako s$rodka utleniajgcego.

Nalezy zwrocié uwage na bardzo trudne zagadnienie przechowywa-
nia oraz bezpieczenstwa manipulowania takimi substancjami, jak ozon
i fluor. Miarg trudno$ci moze byé fakt, ze ciekly fluor nalezy przecho-
wywaé w naczyniach ze specjalnych stopéw niklu, otoczonych plaszczem
ziebionym cieklym azotem (1. wrz. — 199,56°). Jeszcze trudniejsze, ale
bezpieczniejsze jest operowanie cieklym wodorem (t. wrz. —253°). Tak
niskg temperature mozna uzyskaé tylko za pomoca cieklego helu.

Wyjatkowo ,modna” jest obecnie idea stosowania borowodoréw
(tzw. inaczej ,boran6w”), jak np. B,H; B;H,, B H;; jako skladnikéw
palnych. Wedlug ostatnich danych literatury [13] stosowanie borowodoréw
wykracza juz poza do$wiadczenia w skali laboratoryjnej i zapowie-
dziana jest duza produkcja tych zwigzkéw. W kazdym razie w litera-
turze coraz wiecej spotyka sie badan nad wlasnoSciami fizycznymi
i chemicznymi borowodoréw, wybuchowosci ich mieszanin z substan-
cjami utleniajacymi itp. [14].

O tym, jakie korzysci moze da¢ stesowanie tych bardzie] niezwy-
klych skladnikow daje poréwnanie impulsu wlasciwego kilku typowych
mieszanin (tabela 3).

Nalezy zwréci¢c uwage na to, ze nauka o napedzie rakietowym
stwarza nowa balistyke wewnetrzna i zewnetrzng. Powstaja nowe pro-
blemy, np. pradéw zakl6écajacych regularny wplyw gazéw przez dysze
(rys. 3), ale zagadnienia te oczywiScie wykraczaja poza ramy niniejszego
artykulu,
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Tabela 3

Skltadniki |Impuls‘

Y S R e AR R IR SR S0 !wlascnvy. Uwagi:
‘ UtlemaJacy : Palny i Isp ’
| Kwas azotowy 1009, terpentyna 221
| Kwas azotowy alkohol etylowy 219 Zwykle paliwa
| Woda utleniona 99%, alkohol etylowy 230
:i Tlen ciekly allkohol etylowy 243 ‘
‘ Ozon ciekly hydrazyma l 277
! Fluor ciekly borowodér BsHg 291
| Fluor ciekly hydrazyna l 298 | Paliwa proponowane |
‘ Fluor ciekly woddr ciekly i 352 i
! Ozon ciekly ! woddr ciekly ‘ 369 ‘

’) A
j( Jasna 20rza

Rys. 3. Badania efektu $wietlnego i pradéw palacych sie gazéw wedlug badan
Jet Propulsion Center, California Institute of Technology (na podsiawie referatu
na VII Miedzynarodowym Sympozjum o Spalaniu, Oxford 1958 r.)

Poszukiwanie nowych materialéw wybuchowych

Jest rzecza wiadomg, ze w dzizdzinie ,klasycznych” materialow
vybuchowych nie mozna uzyskaé energii rozkladu wiekszej niz ok.
3000 kcal/kg. Jest to goérna granica, ktoéra mozna osiggnaé przez dopro-
wadzenie do wybuchu takiej mieszaniny, jak np. ciekly wodér z cieklym
ozonem. Moze byé celowe =zastosowanie tego rodzaju mieszanin do
napedu rakietowego, jak to bylo podane wyzej. Natomiast wydaje sie
niewskazane uzycie w charakterze materialu kruszacego, tym bardziej,
ze wraz ze wzrostem sily znacznie wzrasta wrazliwos¢ materialu
wybuchowego na uderzenie, a wiec niebezpieczenstwo manipulowania.
W przypadku napedu rakietowego mieszanina wybucha bezposrednio po
jej utworzeniu sie. Zagadnienie bezpieczenstwa manipulowania nie jest
wiec tutaj tak trudne do rozwigzania.

Mozliwe jest rowniez utworzenie indywidudéw wybuchowych zawie-
rajagcych w czasteczce ugrupowania, ktére nadajg substancji cechy
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silnego materialu wybuchowego. Indywidua takie powinny procz
zwyklych ,.eksplozoforéw™ (ON,, N,) zawiera¢ grupy o charakterze endo-
termicznym. Grupami takimi sg grupy z wigzaniami potréjnymi: acety-
lenowe (C = C) i nitrylowe (C = N). :

W poszukiwaniu nowych, mozliwie silnych materialéw wybucho-
wych T. Urbanski i Tarantowicz [15] znitrowali 1,4-butindiol (I), otrzy-
mujgc dwuazotan (II) z wydajnoscia 70—75% teoretycznej:

CH,OH CH,ONO,

é HNO, + H,SO, (l;

Il e

C 26° C

| |

CH.OH CH, ONO,
I 11

-

Otrzymany zwigzek jest nieco tylko silniejszy od jednoazotanu
etylenoglikolu, materialu wybuchowego o bilansie tlenowym zblizonym
do bilansu zwiagzku (II) (tabela 4).

Tabela 4
‘ Bilans tlenowy ;
Zwiazek (zawartosé tlenu w % ilosci SCEHR Dot
’potrzebnej do pelnego utlenienia)
3 l 2
I | 36 385
| Jednoazotan [
etylenglikolu | 37 ) 375
Trotyl (wzorzec) ‘ 47 l 360

Substancja (II) jest dobrym rozpuszczalnikiem nitrocelulozy.

Zwigzek (II) odznacza sie wielkg wrazliwo$cia na uderzenie. Mia-
nowicie uzyskuje sie 50Y% wybuchéw pod wplywem uderzenia wyko-
nujacego prace 0,04 kGm/ecm? podczas gdy nitrogliceryna wymaga pracy
0.11 kGm/cm? Tak duza wrazliwo$¢ na uderzenie utrudnia praktyczne
zastosowanie substancji.

CH,\_ ONO,

G
\\
CHJ/ \C=N

11T

Podobnie azotan acetonocyjanohydryny (III) — zwigzek otrzy-
many przez Emmonsa, Freemana i MacCalluma [16] okazal sie sub-
stancja wybuchowsa o sile nieznacznie przekraczajgcej sile innych estrow
kwasu azotowego o podobnym bilansie tlenowym [17]. Z przykladéw
tych mozna sadzié, ze wprowadzanie do czasteczki grup endotermi-
cznych nie daje widokéw wartosciowych praktycznie. :
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Nowe reakcje prowadzace do otrzymania materialow wybuchowych

Interesujaca seriag nowych reakeji, prowadzacych do szeregu ete-
tow kwasu pikrynowego (V) lub N-arylowych pochodnych pikramidow
(VI) opisal niedawno Okon [18]. Substancjg wyjsciowa jest chlorek
pikrylopyrydyniowy (IV), na ktéry w temperaturze 80—100° dzialta
sie fenolami wzglednie aminami.

Reakcja przebiega w mysl schematu:

NO,
3 O,N >—O—Ar
> 7
l / NO,
4
IIT -ECI= HOAI v
O,N.~ \NO, H.NAy
N O
NO O.N{  >—NH—Ar
v NO,
%1

Stosujac dwunitrofenol, Okon otrzymal tlenek piecionitrodwufe-
nylu (VII),

 NO, o

O.N< S E o SNO,

2 3 \_/ 2
NO, NO.

VII

Stosujgc fenole wduwodorotlenowe lub fenylenodwuaminy, autor ten
otrzymal odpowiednie dwuetery (VIII) lub dwuaminy (IX):

NO, NO, D , NO,
O.N{  »-0-C \,--O-, \NO, o.N{  >-NH=<C  >-NH-{ = >No,

B £

OB NO, NoO, : NO,

Zwiazki te mozna oczywiscie poddaé dalszemu nitrowaniu i wpro-
wadzi¢ ta droga grupy nitrowe do s$rodkowego pierscienia.

Udoskonalenie metod produkcji materialéw wybuchowych

Udoskonalenia te moga mieé¢ charakter technologiczno-aparaturowy
wynikajacy z wprowadzenia nowych metod pracy.

Tak wiec dazy sie do stosowania cigglych metod produkcji, ktoére
sa bezpieczniejsze 1 wydajniejsze oraz czestokro¢ tansze niz metody
periodyczne. Ciaggle metody wytwarzania nitrogliceryny i podobnych
estréw kwasu azotowego, pentrytu, heksogenu zyskaly juz powszechnie
prawa obywatelstwa. Szeroko stosowane sg metody ciggltego nitrowania
weglowodoréw aromatycznych do mononitrozwigzkéw; réwniez opisane
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sa metody otrzymywania metodami cigglymi wyzej nitrowanych pro-
duktéw, jak np. otrzymywanie trotylu.

Wprowadzenie w zycie tych metod wymaga przede wszystkim
opracowania specjalnej konstrukcji aparatury. Nadto bardzo czesto wy-
maga pewnych modyfikacji samego procesu technologicznego, badz
tez umozliwia wprowadzenie pewnych ulepszen technologicznych.

Do takich ulepszen, ktéore mozna szczeg6Olnie korzystnie zrealizo-
wa¢ w aparaturze pracujacej metoda ciagla nalezy np. metoda otrzy-
mywania tetrylu przez nitrowanie dwumetyloaniliny samym kwasem
azotowym opracowana przez T. Urbanskiego i Semenczuka [19].

W pracy tej autorzy wyjasnili, iz dwumetyloaniline mozna nitro-
waé samym kwasem azotowym, pod warunkiem, ze nitrowanie rozpo-
czyna sie od rozpuszczania dwumetyloaniliny w kwasie azotowym
o cwl 140 w temperaturze nie przewyzszajgcej 7°. Po pewnym
czasie temperature podnosi sie ostroznie do 40—50°. Nastepuje wow-
czas burzliwa reakcja z wydzieleniem gazéw. Po uspokojeniu sie
reakcji, podgrzewa sie calos¢ do 80°, wreszcie do 90° i nastepnie ziebi
sie. Wykrystalizowuje czysty tetryl. Mozna po rozpuszczeniu dwume-
tyloaniliny w kwasie azotowym o c.wl. 1,40 doda¢ kwas azotowy
o cwl 150—1,51 wcigz utrzymujac niska temperature, a dopiero
potem ogrzewa¢ jak poprzednio. W metodzie pierwszej wydajnosé

/

stanowi ok. 78% teoretycznej. W metodzie drugiej dochodzi do 83%.

Dalsze udoskonalenie tej metody polegalo na nitrowaniu dwume-
tyloaniliny w kwasie azotowym (c.wl. 1,50—1,52) w obecnoéci nie
nitrujacego sie rozpuszczalnika niskowrgcego, np. chloroformu, dwu-
chlorometanu [20]. W metodzie tej roztwér dwumetyloaniliny w chloro-
formie wkrapla sie do roztworu kwasu azotowego w chloroformie,
utrzymujac temperature ponizej 7 °.

Nastepnie ogrzewa sie calo$¢ do 40°. W temperaturze tej prze-
biega gléwna cze$¢ reakeji z wydzieleniem gazéw. Po uspokojeniu
sie caloé¢ podgrzewa sie do temperatury wrzenia rozpuszczalnika
(np. 61° w przypadku chloroformu). Rozpuszczalnik oddestylowuje sie.
Dzieki temu w nitratorze utrzymuje sie temperatura nie przekraczajgca
temperatury wrzenia rozpuszczalnika (rozpuszezalnik odgrywa role cieczy
termostatowej) i nie ma obawy niebezpieczenstwa przekroczenia gra-
nicznej temperatury bezpieczenstwa. Po oddestylowaniu sie rozpusz-
czalnika temperature roztworu nalezy pcdniesé do 80°, a po oziebieniu
1 dodaniu wody wykrystalizowuje sie czysty tetryl z wydajnoscig
ok. 989 teoretycznej. '

Innym przykladem udoskonalenia metod produkeji moze byé nitro-
wanie celulozy w fazie gazowej. W czasie II wojny $wiatowej Dietzsch,
Meskat i Hechler [21] zrealizowali w Niemczech nitrowanie dwustop-
niowe celulozy. Pierwszy stopien polega na dzialaniu par kwasu
azotowego na celuloze, po czym na tak ofrzymany czesciowo znitro-
wany produkt dziala sie stezonym kwasem azotowym, osiggajac zawar-
tos¢ azotu 13,65—13,8% . Dzieki temu, ze nitrowanie prowadzi sie
samym Kkwasem azotowym bez udzialu kwasu siarkowego, otrzymuje
si¢ produkt wysckiej trwalosci.

T. Urbanski i Siemaszko [22] zbadali mozliwo$é znitrowania celu-
lezy gazowym chlorkiem nitrylu. Otrzymali tg droga nitrocesluloze
o zawarto$ci azotu 12,207, ktora odznacza sie wieksza trwaloécig niz
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nitroceluloza o takim samym stopniu nitrowania, przyrzadzona dzia-
laniem mieszaniny kwasu azotowego i siarkowego.

T. Urbanski, Hackel, Mortka, Szyc-Lewanska, Slebodzinski i Witek
[23] opracowali udoskonalenie metody otrzymywania trotylu, polega-
jace na tym, ze w czasie mononitrowania nie tworzy sie m-nitrotoluen
lub powstaje tylko w minimalnej ilosei.

Zagadnienia teoretyczne

Zagadnienia budowy mniektérych zwigzkéw wybuchowych weigz
powstajq tam, gdzie czasteczka jest bardziej skomplikowana albo ma
budowe dosé niezwykls.

Np. zostala niedawno dokonana rewizja pogladéw na budowe tetra-
zenu. Dotychczas przyjety byl wzér K. A. Hofmana [24] (X):

NH NH N -N NH
\C-NH-NH-N-N-¢7 i JC-N=N-NH-NH-C{_  -H,0
NH, NH NH NO N -NH NH,
X : XI

Ostatnio Patinkin, Horowitz i Lieber [25] podwazyli slusznosé
tego wzoru i ze swej strony zaproponowali wzér z piecioczlonowym
pierScieniem tetrazolowym, a mianowicie budowe 1-(5-tetrazolilo)-4-gua-
nylo-tetrazenu (XI).

Roéwniez zagadnienie mechanizmu tworzenia sie heksogenu z roz-
maitych zwigzkéw zawierajacych uklad —CH,—N lub mogacych stwo-
rzy¢ taki uklad nie przestaje interesowaé chemikéw. Ostatnio Lewanska
[26] wyjasnila, Ze heksogen moze powstaé pod wplywem nitrowania
tréjnadtlenku heksametylenodwuaminy kwasem azotowym w obec-
nodci azotanu amonu.

Wiadomo, Ze istnieja dwa wzory trojnadtlenku heksametyleno-
dwuaminy: wzér (XII) podany jest przez Baeyera i Villigera [27]
na podstawie danych analitycznych. Girsewald [28] zaproponowal inny
wzb6r (XIII):

~CH,— 0O —0—CH, O —CH,\_ CH, — O
N-CH,~0—-O—-CH,-N | N~CH,~0—-0-CH,—N
\.CH;— O— 0O — CH,~ O — CH, \CH, — O
X1I XIII

Trudno jeszcze osadzié, ktéry ze wzoréw jest sluszny, w kazdym
razie wyniki pracy Lewanskiej stanowig dowdd, ze istotnie w cza-

steczce nadtlenku znajdujg sie ugrupowania — CH._,—N/

Zakonczenie
Nalezy sie liczyé z tym, ze wiele prac z zakresu materialéw wybu-

chowych pozostaje nieznanych ogolowi, gdyz nie sg one publikowane.
Dlatego bardzo trudno, méwigc o postepie w dziedzinie materialéw
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wybuchowych, wyczerpa¢ temat. Totez opis niniejszy nie pretenduje
do tego, aby byl kompletny. Niemniej na podstawie opublikowanych
fragmentéw teoretycznych lub praktycznych, rozmaitych notatek roz-
sianych w réznych czasopismach mozna stworzy¢ sobie pewien obraz.
Préba stworzenia takiego obrazu jest wlasnie niniejszy przeglad.
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KpaTkoce conepxxanue
Jlaerca 0630p MOCAEAHHX JOCTHKECHHH B O0JACTH XHMHH B3PbIBYATDLIX
pellecTs (NpeuMyIecTBeHHO padoThl HaJd TOIVIMBAMH PaKETHLIX JABHIa-
TeJeil) ¢ yueToM HEeKOTOPLIX padoT NpoH3BoAHBIIKNXCA B [loJblie.
Summary
The revue of new achievements in the chemistry of explosives

with special consideration of the works on rocket propulsion and of
those carried out in Poland is given here.
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